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摘要 
 
本报告主要设计合成了一类新型的偶氮苯咪唑表面活性剂，探究了其胶体化
学性质，并研究了它与氧化石墨烯的自组装过程与应用。 
首先通过四步合成法，合成了一系列对抗阴离子不同，疏水烷基链长度不一，
苯环上官能团不同的光响应偶氮苯咪唑阳离子表面活性剂，并用核磁共振谱、电
喷雾质谱、傅立叶变换红外光谱等对这些目标化合物进行了验证。 
而后，对设计合成的表面活性剂进行了进一步的胶体性质及相关性质的光响
应性质研究。通过紫外-可见光谱与结构的对照讨论，发现了表面活性剂中咪唑
环上取代基的长短、苯环对位上上取代基的引入、对抗阴离子、溶剂的类型都对
该类表面活性剂的光响应性有影响。化合物在紫外光照后表现出更好的表面活性
性能。还发现了苯环带有推电子基团时，表面活性剂具有荧光性质。 
进一步地，通过使用偶氮苯咪唑表面活性剂对氧化石墨烯进行修饰，得到了
一系列的高度有序的石墨烯插层复合材料。同时，有序性可以通过光、热、单轴
取向的机械力等进行调控。这一材料在热还原过程中的可控放热，可用于能够制
备 5nm 以下均匀的 Au 纳米点。其电化学电容具有光响应性。 
 
关键词：光响应，表面活性剂，自组装，石墨烯 
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Abstract 
 
This work synthesizes a new type of azoimidazolium surfactants, explores the colloid 
chemistry properties, the self-assembly process between them and graphene oxide and related 
application. 
Firstly, through four steps of synthesis, a series of photo responsive azoimidazolium 
surfactants with various counter anions, hydrophobic chain lengths and derivative groups on 
phenyl are synthesized. The structures of target molecules are verified with nuclear magnetic 
resonance, mass spectrum and fourier transform infrared spectroscopy. 
Secondly, the colloid chemistry properties and responsiveness of related properties are 
studied. The discussion over the UV-Vis spectrum reveals the affection to the responsiveness 
by the structural factor of azoimidazolium surfactants and the solvents. An enhanced surface 
activity of azoimidazolium surfactants is found after the UV light exposure. When 
electron-pushing group connected on the phenyl, the azoimidazolium has intrinsic 
fluorescence. 
Thirdly, by combining the azoimidazolium surfactant with the graphene oxide, a new 
class of highly ordered graphene intercalation composites (GAIs) is fabricated. The 
orderliness of the GAIs is controllable by light, heat and uniaxial mechanical force. The 
exothermic process of graphene oxide reduction is brought under more subtle control with the 
help of azoimidazolium. This property also helps to fabricate monodispersed and ultra-small 
Au nanoparticles with a diameter of less than 5 nm. In the aspect of electrochemistry, the 
capacitance of GAIs is also manipulated by light. 
 
Keyword: photo-responsive, surfactants, self-assembly, graphene 
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第 1 章 绪论 
1.1 引言 
超分子化学是基于分子间的非共价键相互作用而形成的分子聚集体的化学，
被认为是 21 世纪新概念和高技术的重要源头之一。1987 年，Pederson C、Cram 
D．J．和 Lehn J M 分享了诺贝尔化学奖，标志着超分子化学的地位获得广泛的
认可，正式登上科学研究的舞台。自组装与自组织作为超分子化学中的一个重要
概念，是其实现分子识别、催化、传输过程和分子器件装配的基础[1]。自组装的
化学基础是动态的非共价键；组装基元可以是多尺度和多类型的，作用位点间为
协同作用并可能发生变构；自组装过程可包含多个步骤，并具有动力学上的不稳
定特性[2]。自组装过程的上述特点均使其的认识过程具有相当局限性，目前对各
类自组装体系的认识主要是经验性的，因此在具体构建工作中理性设计的成分非
常有限，从而极大地限制了超分子化学的应用。 
为了获得对自组装过程更本质的认识，我们借助于外场刺激直接作用于自组
装基元。而引入两亲性分子，通过外场动态调节两亲性分子结构，可以更快捷地
自组装条件与自组装结果之间的联系。同时，这样的动态控制可以是自组装的控
制更精细，获得更丰富的信息，将极大地帮助我们跟深入地更理性地认识自组装
过程。 
两亲性分子的自组装涉及范围较广、应用丰富，同时内涵的各个科学问题间
共享核心化学过程——两亲性分子的胶体化学。选择两亲性分子的自组装化学作
为“外场响应动态可控”这一研究方法的实施对象，既能够使得各子课题间具有
清晰的脉络和紧密的承接关系，又能使本研究方法最大程度地获得验证并发挥影
响。 
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图 1-5 (AzoC6)2N+Br-的结构及催化剂的光响应性 
 
1.3 咪唑离子液体表面活性剂 
咪唑阳离子表面活性剂是以咪唑环阳离子作为亲水部分，烷基链作为亲油部
分组成的表面活性剂分子。由于在咪唑环上有两个氮原子的反应性，我们可以很
容易地设计合成表面活性剂结构。通过控制烷基链的结合位点、烷基链的长度，
双子表面活性剂中的间隔链段长度以及连接的官能团可以得到结构和性能丰富
的产物分子[14, 15]。常见的咪唑类表面活性剂分子式结构如图 1-10 所示。 
咪唑阳离子表面活性剂是近年来研究较多的表面活性剂。它结合了表面活性
剂和离子液体两方面的性质。对于单环的咪唑阳离子(R1 和 R2 为两种相同或者不
同的烷基)来说，如果烷基链的碳原子数少于 10 时，则在常温下呈现为液态，成
为离子液体。离子液体几乎没有蒸汽压、不可燃、热力学稳定性好、电化学窗口
宽，在有机催化[16, 17]、纳米材料制备[18]、生物医学[19]和能源[20]等领域有着广泛
的应用。咪唑阳离子表面活性剂比传统的阳离子表面活性剂具有更高的降低表面
张力的能力和效率[21]。由于咪唑环是一个大的 π 共轭体系，能与其他具有共轭
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体系的物质产生 π-π相互作用。同季铵盐型阳离子表面活性剂相比，由于咪唑环
的 π-π相互作用，分子之间有很强的作用力，所以咪唑阳离子表面活性剂有更强
的自聚集趋势。 
 
图 1-10 咪唑阳离子表面活性剂的一般结构（X 为卤素离子，S 为间隔链段） 
如 Bruno S. Souza[22]等人利用咪唑阳离子表面活性剂为软模板合成了 Pd 纳
米颗粒。表面活性剂除了作为软模板，同时还起到分散剂分散 Pd 纳米颗粒的作
用。 
 
图 1-11 咪唑啉型表面活性剂合成钯纳米颗粒的过程 
从拓扑构型上，双子型（Gemini）表面活性剂与咪唑离子表面活性剂结合，
可得到一类新型阳离子表面活性剂[23]。较之单链疏水链的表面活性剂相比，双
子型表面活性剂具有更高的表面活性及更强的自聚集倾向[24]。Yonghui Liu[25]等
人合成了一种 Gemini 咪唑阳离子表面活性剂（图 1-12a），可对多壁碳纳米管具
有很好的分散性能。其良好的分散效果对多壁碳纳米管的分散效果可持续至少一
个月（图 1-12b）。 
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大学的封伟课题组才用共价键连接偶氮苯与石墨烯[28, 29]。研究发现一方面石墨
烯与偶氮苯间的 π-π相互作用使石墨烯片层出现“再聚集”现象；另一方面，相
应光分子开关薄膜的开关电流比、响应速度和灵敏度都有了很大幅度的提升。 
清华大学的王晓工课题组分别以非共价键为基础，采用交替层状自组装
（Layer-by-Layer self-assembly）方法制备了石墨烯/偶氮苯共聚物聚电解质多层
膜，聚集抑制与电阻降低效应使其成为电容器与电极的理想材料。更进一步地，
偶氮苯单元的光致顺反异构过程不仅可以改变自身的微观分子结构，还可以在适
当的结构中（如液晶高分子[30]）诱发材料发生聚集性质、形状与力学性能等宏
观性质的改变[31]。因此，本项目的将以偶氮苯单元为基础，经过合理的分子结
构与超分子作用体系的设计，实现一些新的石墨烯材料性质~光响应性调控体系。 
合理的分子设计是项目成功实施的关键，包括两个层次：1、选择石墨烯与
偶氮苯单元两者间作用关系；2、确定应用偶氮苯单元的具体结构。石墨烯与两
亲性分子可通过阴阳离子或 π-π相互作用等非共价键形成超分子体系，在石墨烯
功能化手段中是较有优势一个：相较于简单共混，超分子体系内各组分间的作用
更为有效；相较于共价键连接，则具有动态、可逆、可调整等巨大优势[32]。石
墨烯/两亲性分子超分子体系在改进石墨烯制备方法[33, 34]、改善石墨烯在不同体
系中的分散性[35-37]、调控石墨烯组装形态[38, 39]、协助石墨烯与金属类纳米颗粒
复合物的制备[40, 41]等方面的研究工作多有报道。Wu Jishan 则研究了利用阳离子
表面活性剂（TBAOH、CTAB）和阴离子表面活性剂（SDBS）获得稳定的还原
氧化石墨烯[36]及其与苯胺的复合物[42]在超级电容器应用上表现的优异性能。以
上工作表明，两亲性分子可以根据需要以各种形式（小分子/高分子，阴离子/阳
离子/非离子型）与石墨烯形成性能优良的自组装复合体系，成为石墨烯各类应
用研究的基础。本项目将基于含有偶氮苯单元的两亲性分子，协同利用两亲性分
子与石墨烯间、以及两亲性分子之间的相互作用，构建光响应性两亲性分子与石
墨烯的自组装化学体系。 
石墨烯水凝胶的光响应性能也值得关注。石墨烯水凝胶在电子器件[43]与催
化剂载体[44]的应用上拥有巨大的应用潜力。白华与石高全系统地研究了形成氧
化石墨烯水凝胶的复配组分[45]与 pH 响应行为[46]。研究表明，阳离子型两亲性分
子（CTAB）、亲水性高分子（PEO）等都能与氧化石墨烯形成水凝胶复合体，而
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